BUNDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift 

®DE 4128692 A1 



DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



© Int. Cl. s : 

C 07 C 49/17 

C 07 C 45/52 



© Aktenzeichen: P 41 28692.8 

(2) Anmeldetag: 29. 8.91 

@ Offenlegungstag: 4. 3.93 



CM 
0) 
CO 

CO 
CM 



LU 

o 



® Anmelder: 

Henkel KGaA, 4000 Dusseldorf, DE 



@ Erfinder: 

Fleckenstein, Theo, Dr., 4010 Hilden, DE; Gobel. 
Gerd, Dr., 5000 Koln, DE; Haberlandt, Klaus, 4100 
Duisburg, DE 



(3) Verfahren zum Herstellen von Acetol 

(5?) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von 
Acetol durch Dehydratisieren von Glycerin bei hoheren 
Temperaturen. Als industriell einsetzbares Verfahren mit 
hohen Ausbeuten und Umsatzen wird vorgeschlagen, da& 
Glycerin mit einem heterogenen, ein Element der ersten 
und/oder achten Nebengruppe enthaltenden Hydrier-/Deh- 
ydrierkatalysator bei Temperaturen zwischen 180 und 400°C 
zu Acetol und Wasser umgesetzt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von Acetol durch Dehydratisieren von Glycerin bei 
hoheren Temperaturen. # , . 

Acetol oder Hydroxyaceton wird unter anderem als Reduktionsmittel beim Farben mit Ktfpenfarbstoffen 
verwendet (Zeitschrift "textil praxis international" 1989, Seite 737). Es ist ferner ein Ausgangsstoff fur Heterocy- 
clensynthesen und kann beispielsweise zum fermentativen Herstellen von R-(-)-U-Propandioi verwendet 
werden(DE38 30 253Al). . 

In technischem MaBstab wird Acetol hauptsachlich durch katalytische Oxidation, ausgehend von 1,2-Propan- 
diol(Chem. Eng. News 43 (1965)) oder durch Dehydrierung von l,2-Propandiolgewonnen(DE23 13 957 B). 

Wirtschaftlich interessant ware jedoch auch ein Verfahren, das von Glycerin als Ausgangsstoff ausgeht. 
Bekannt ist die Dehydratisierung von Glycerin bei Temperaturen zwischen 430 und 450° C ("Liebigs Annalen der 
Chemie", 1904, Band 335, Seiten 209 bis 223). Dabei wird Glycerin langsam durch eine mit Bimsstein gefiillte 
erhitzte Rohre geleitet Der Versuch dauert bei einem Einsatz von 250 g Glycerin ungefahr 16 Stunden. Man 
erhalt viel Graphit und ein braungefarbtes Destillat, das Acetol, Wasser, Formaldehyd, Acetaldehyd, Acrolein, 
nicht umgesetztes Glycerin und andere Stoffe enthalt. Eine fraktioniene Destination ist notwendig, urn aus dem 
Reaktionsgemisch waBriges Acetol bzw. fast wasserfreies Acetol zu gewinnen. Ein solches Verfahren eignet sich 
nicht fQr den groBtechnischen Einsatz. Nur 73% des eingesetzten Glycerins werden umgesetzt und nur 7,5% 
Acetol findet sich schlieBlich im Reaktionsgemisch. wie den im Artikel genannten Zahlen entnommen werden 
kann. Ferner veriauft die Reaktionsehr langsam. 

Der Erfindung Iiegt daher die Aufgabe zugrunde, das eingangs genannte Verfahren zu verbessern, so daB es 
industriell einsetzbar ist und erhcblich h6here Ausbeuten und Umsatze ermoglicht lm Reaktionsgemisch sollen 
hauptsachlich Acetol und Wasser und nur geringfugige Mengen an Nebenprodukten vorhanden sein. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB dadurch gelost, daB Glycerin mit einem heterogenen, em Element der 1 . 
und/oder 8. Nebengruppe enthaltenden Hydrier-ZDehydrierkatalysator bei Temperaturen zwischen 180 und 
400° C zu Acetol und Wasser umgesetzt wird. 

Der Umsatz von Glycerin liegt zwischen 85 und 99,8% und die Selektivitat zu Acetol liegt uberraschend hoch 
zwischen 60 und 85%. Es werden relativ hohe Raumzeitausbeuten erreicht. Propandiol wird als Zwischenpro- 
dukt in kleineren Mengen ebenfalls gebildet. Glycerinoligomere sind nicht nachweisbar. Auch die anderen oben 
genannten Nachteile des bekannten Verfahrens treten erfindungsgemaB nicht auf. 

UmsStze und Selektivitat sind besonders hoch. wenn wasserfreies Glycerin eingesetzt wird. Noch bessere 
Ergebnisse erhalt man, wenn das eingesetzte Glycerin mit einem kurzkettigen sekundaren Alkohol, insbesonde- 
re Isopropanol verdiinnt ist. Dieses ist aus dem Reaktionsgemisch leicht abtrennbar. 

Insbesondere wird vorgeschlagen, daB die Reaktion bei Temperaturen zwischen 240 und 300° C, insbesondere 
bei et wa 280° C durchgef iihrt wird 

Vorzugsweise enthalt der Katalysator Kupfer, insbesondere auf einem Trager feinverteiltes Kupfer oder 
Kupferoxid. Auch die Verwendung von Kupferchromit, Kupfer-Zinkoxid, Kupfersilikat, Kupfer-AIuminiumoxid 
oder Kombinationen davon, eventuell mit Promotoren. ist vorteilhaf t. 

Aus wirtschaftlichen Gesichlspunkten ist es interessant, daB das Verfahren bei Driicken unter 20 bar durchge- 
fuhrt wird. 

Insbesondere fur den industriellen Einsatz ist es vorteilhaft. wenn der Katalysator als Festbett vorliegt. Der 
Flussigkeitsdurchsatz pro Stunde und Katalysatorvolumen liegt dabei zwischen 0,1 und 10 h' 1 . Die Reaktions- 
temperatur laBt sich besonders gut steuern und einstellen, wenn das Verfahren in einem Rohrenreaktor durchge- 
fUhn wird. Aber auch die Verwendung anderer Reaktionstypen ist moglich. 

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung werden nichtumgesetztes Glycerin und gegebenenfalls der 
zugegebene kurzkettige sekundare Alkohol zum Einsatzprodukt zuruckgefuhrt. 

Im folgenden werden Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung naher beschrieben. Die Erfindung ist aber nicht auf 
diese Beispiele beschrankt. 

Beispiei 1 

Ein Liter Katalysator (Typ Cu-Chromit, 0203T,Tabletten mit 4 mm Durchmesser und Dicke, Produkt der Fa. 
Engelhard) wurden in ein thermalolbeheiztes Reaktionsrohr aus Stahl eingefiillt, getrocknet und mit 1 % Wasser- 
stoff in Stickstoff bei einer Temperatur zwischen 150°C und 200°C reduziert AnschlieBend wurde der Katalysa- 
tor unter einem Stickstoffstrom von 0,5 Nm 3 /h auf 260°C aufgeheizt. 310 ml waBriges Glycerin mil 80 Gew.-% 
Glycerinanteil wurde bei LHSV von 0,25 h _l mit einer Pumpe uber einen Vorerhitzer zudosiert. Der Versuch 
wurde drucklos, d. h. bei Atmospharendruck durchgefuhrt. Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde abgekQhlt. 
Die auskondensierten Bestandteile wurden in einem Abscheider aufgefangen. 

Das Reaktionsgemisch enthielt in Gew.-%: 13,5% nicht umgesetztes Glycerin, 30.1% Acetol, 4,0% Propandiol, 
1 2,7% nicht idenrifizierte, wasserlosliche Komponenten und 34% Wasser. 

Beispiei 2 

Der Versuch wurde wie in Beispiei I durchgefuhrt. Allerdings wurde auf 280° C aufgeheizt. Das Reaktionsge- 
misch enthielt in Gew.-%: 7,2% nicht umgesetztes Glycerin, 36,4% Acetol, 3,6% Propandiol, 11,5% nicht 
identifizierte. wasserlosliche Komponenten und 35% Wasser. 
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Beispiel 3 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 durchgefiihrt. Aber es wurde 1000 ml/h 80%iges waBriges Glycerin 
zudosiert. Die Analyse ergab in Gew.-% : 9,9% nicht umgesetztes Glycerin, 24,8% Acetol, 7,4% Propandiol, 6,6% 
nicht identifizierte, wasserlosliche Komponenten und 38% Wasser. 

Beispiel 4 

Unter sonst gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 wurde auf 280°C aufgeheizt und 1000 ml 80%iges 
Glycerin eingesetzt Die Analyse ergab 9,0% Glycerin, 30,7% Acetol, 4,8% Propandiol, 8,7% nicht identifizierte 
komponenten und 38% Wasser. 

Beispiel 5 

Unter sonst gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 wurde auf 300° C aufgeheizt und 310 ml 80%iges waBriges 
Glycerin eingesetzt. Die Analyse ergab in Gew.-%: 03% Glycerin; 18,5% Acetol; 1,3% Propandiol; 9,3% nicht 
identifizierte wasserl6sliche Komponenten und 41,3% Wasser. 

Beispiete 6 bis 1 1 

Unter sonst gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 wurde 99,5%iges Glycerin eingesetzt und bei verschiede- 
nen Temperaturen und Durchsatzen umgesetzt. Die Analysenergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Beispiele 12 bis 14 

Unter sonst gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 wurde 99,5%iges Glycerin mit Isopropanol im Gewichts- 
verhaltnis 80 : 20 verdunnt und bei verschiedenen Temperaturen und Durchsatzen umgesetzt. Die Analysener- 
gebnisse sind in Tabelle 2 aufgefUhrt. 

Tabelle 1 
Einsatz: Glycerin (99,5 Gew.-%) 



Beispiel 
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10 


11 


Durchsatze (ml/h) 














Glycerin 


250 


800 


800 


250 


250 


800 


LHSV(l/h) 


0.25 


0,8 


0,8 


0,25 


0,25 


0,8 


Reaktionstemperatur (° C) 


300 


300 


280 


280 


260 


260 


Zusammenseizung Reaktionsgemisch (Gew.-%) 














Glycerin 


<0.2 


0,6 


1,0 


03 


1,7 


3,1 


Acetol 


29,6 


38,0 


42,8 


46,0 


47,6 


43,6 


1,2- Propandiol 


1.4 


23 


3.2 


2,2 


3,6 


63 


Wasser 


26,1 


25,1 


25,4 


233 


23.0 


24,4 


nicht identifizierte wasserlosliche Komponenten 


12,0 


8,5 


3,9 


53 


5,4 


4,4 


Rest 


30,7 


25,6 


23,7 


23,5 


18.7 


18,3 
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Tabelle 2 

Einsatz: Glycerin (80 Gew.-%)/i-Propanol (20 Gew.-%) 



Beispiele 

12 13 14 



Durchsatze (ml/h) 



Glycerin 


250 


250 


320 


i-Propanol 


60 


60 


80 


LHSV(l/h) 


0,25 


0,25 


0,3: 


Reaktionstemperatur (°C) 


280 


300 


300 


Zusammensetzung Reaktionsgemisch (Gew.-%) 








Glycerin 


<0,2 


<0,2 


<0,2 


Acetol 


! 53,6 


51,1 


52,2 


1,2-Propandiol 


1.8 


1,5 


1,4 


i-Propanol 


8,1 


8,2 


9,6 


Wasser 


18,4 


19,4 


19,6 


nicht identifizierte wasserlosliche Komponenten 


7,4 


8,8 


6,4 


Rest 


10,8 


10,8 


10,6 



I 



Patentanspruche 

1. Verfahren zum Herstellen von Acetol durch Dehydratisieren von Glycerin bei hoheren Temperaturen, 
dadurch gekennzeichnet, daQ Glycerin mit einem heterogenen, ein Element der 1. und/oder 8. Nebengrup- 
pe enthaltenden Hydrier-/Dehydrierkatalysator bei Temperaturen zwischen 180 und 400° C zu Acetol und 
Wasser umgesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB wasserfreies Glycerin eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das eingesetzte Glycerin mit einem 
kurzkettigen sekundaren Alkohol, insbesondere Isopropanol verdunnt ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion bei Temperatu- 
ren zwischen 240 und 300°C, insbesondere bei etwa 280°C durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator Kupfer, 
insbesondere auf einem Trager feinverteiltes Kupfer oder Kupferoxid enthalt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB es bei Driicken unter 20 bar 
durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator als Festbett 
vorliegt und der Flussigkeitsdurchsatz pro Stunde und Katalysatorvolumen zwischen 0,1 und 10 h " 1 liegt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB nichtumgesetztes Glycerin 
und gegebenenfalls der zugegebene kurzkettige sekundare Alkohol zum Einsatzprodukt zuruckgefiihrt 
werden. 



